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Invention concerns procedures for production filled shaped; parts on 
block polymerization; in suitable polymerization chamber, whereby oi 
which manufactures monomers containing; polymer preliminary stag* 
speed agitating under education of a suspension FR the; partikelfoerr 
thread % related; to the formed suspension FR is registered and whe 
before filling into the polymerization chamber a; radical initiator and i 
portions; of 1 to 20 thread % related to the suspension FR in even di: 
polymerization chamber filled, then the; polymerization accomplishes 
EXEMPLARY CLAIMS- 1. Procedure for the production of filled shap< 
by means of block polymerization in a suitable polymerization chamb* 
manufactures monomers the containing polymer preliminary stage te 
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way a liquid, in under high-speed agitating under education a suspen 
portions from 30 to 80 Gew.- is registered to % related to the formec 
suspension FR briefly before filling into the polymerization chamber n 
teilchenfoermiges polymer PP in portions from 1 to 20 Gew.-% relate 
adds, afterwards into the polymerization chamber filled, then the poh 
from form makes 2. Procedure in accordance with requirement 1, thu 
teilchenfoermige polymer PP is an acrylate resin. 3. Procedure in accc 
the fact characterized that the firm, teilchenfoermige polymer contair 
Procedure in accordance with the requirements 1 to 3, by it character 
polymer PP a diameter within the range 51000 over possesses. 5. Pre 
requirements 1 to 4, by the fact characterized that the firm, teilchenf 
polymer. 6. Procedure in accordance with requirement 1, by the fact 
filler telex an average particle size within the range 600,5 possesses . 
the requirements 1 and 6, by the fact characterized that the partikelf 
Procedure in accordance with requirement 7, by it characterized that 
hydroxide is 9. Procedures in accordance with the requirements 18, tl 
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© Verfahren zur Herstellung gegossener, hochgefu liter Polymethylmethacrylat-Formteile. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung gefullter Formteile auf Polymethylmethacrylat- 
basis mittels Substanzpolymerisation in einer geeig- 
neten Polymerisationskammer, wobei man in an sich 
bekannter Weise eine flussige, die Monomeren ent- 
haltende Polymervorstufe PV hersteltt, in die unter 
hochtourigem Ruhren unter Bildung einer Suspen- 
sion SP der partikelformige Fullstoff FS in Anteilen 
von 30 bis 80 Gew.-% bezogen auf die gebiidete 
Suspension SP eingetragen wird und wobei man der 
Suspension SP kurz vor dem Verfullen in die Poly- 
merisationskammer einen Radikal-lnitiator und ein 
festes, teilchenformiges Polymerisat PP in Anteilen 
von 1 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Suspension 
SP in gleichmaBiger Verteilung zusetzt, anschliefiend 
^ in die Polymerisationskammer verfullt, dann die Po- 
^ iymerisation durchfUhrt und Entformung vornimmt. 
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Gegenstand der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung gegossener, hochgefOllter PMMA-Formteile. 

Stand der Technik 

Traditionell werden mit den Methoden der Sub- 
stanzpolymerisation transparente Polymethylmetha- 
crylat-Platten, sogenannte "gegossene PMMA-Plat- 
ten" hergestellt (vgi. H. Rauch-Puntigam, Th. V6I- 
ker, Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer- 
Verlag 1967, S. 275 - 292). Neben den transparen- 
ten "Acrylglasern" haben mit Fullstoffen vorwie- 
gend anorganischer Natur dotierte Acrylharze eine 
steigende Bedeutung erlangt, insbesondere auf 
dem Sanitargebiet, im Kuchenbereich, als Dekor- 
platten usw. Auch die Dotierung von Acrylglas mit 
Polymerpartikeln wird praktiziert. So werden in der 
DE-A 35 28 165 mit vernetzten Perlen eingetrubte 
Kunststoffelemente beschrieben. Die DE-A 42 16 
341 empfiehlt lichtstreuende PMMA-Formkorper, 
die durch Zusatz von u.a. vernetzten, phenylgrup- 
penhaltigen Teilchen gewonnen werden. Weiter 
wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylat- 
kunststoffen mit farblich differenzierter Oberflache 
unter Verwendung eingefarbter Polymerperlen in 
der DE-A 31 10 093 beschrieben. Ebenfalls wurden 
elektrisch leitende Kunststoffe beschrieben, deren 
Leitfahigkeit auf der Anwesenheit von oberflachlich 
mit leitfahigen Materialien versehenen Polymerpar- 
tikei beruht (DE-A 35 43 301). Im Prinzip erscheint 
die bei der Herstellung transparenter PMMA-Plat- 
ten bewahrte Technologie auf die Herstellung mit 
Fullermaterial dotierten, auch sogenannter "hoch- 
gefullter" Platten ubertragbar. 
In der US-A 3 706 825 wird zum Beispiel ein 
Verfahren zur Herstellung von hochgefQIIten Mar- 
mor-lmitaten im kontinuierlichen Betrieb unter Ver- 
wendung von Extrudern beschrieben. 

Aufgabe und Losung 

Probleme und Aufgaben, die allgemein bei der 
Herstellung gegossener, gefullter Formteile zu 16- 
sen sind, seien im folgenden anhand der Herstel- 
lung gegossener, gefullter Platten aufgezeigt. 
So konnten die bei unmittelbarer Obertragung der 
Produktionsweise fQr gegossene PMMA-Platten er- 
haltenen, gefullten PMMA-Platten bislang nicht be- 
friedigen. Im Interesse eines beschleunigten Poly- 
merisationsverlaufs verwendet die Technik haufig 
Redoxsysteme als Initiatoren (vgl. Rauch-Puntigam 
et al. loc.cit). Bei der Anwendung dieser Methode 
zur Herstellung hochdotierter Platten stofit man 
mehrfach auf Probleme. So beobachtet man bei 
der Herstellung dicker Platten (z.B. Dicke 10-20 
mm) mit groflen Abmessungen, dafl die Polymeri- 



sation bereits wahrend des VerfOllens einsetzt, so 
da8 an eine kontrollierte Polymerisation in den da- 
fur ublichen Wagen nicht mehr zu denken ist. 
DarUber hinaus resultieren aus dem unkontrollierten 

5 Polymerisationsablauf Spannungen in den Platten 
und in der Folge SpannungsriBbildung. 

Bei "langsamer" Polymerisation (als Anhalt sei- 
en 2 - 3 Stunden im Wasserbad genannt) erfolgt 
eine so starke Sedimentation der relativ grobteili- 

?o gen Fullstoffpartikel, daB die fertigen Platten inho- 
mogen anfallen und deutlich durchgebogen sind. 
Die Sedimentation kann auch durch Verwendung 
von polymerhaltigem Sirup nicht vollstandig unter- 
druckt werden. 

is So bot sich zwar im Prinzip eine "langsame" Poly- 
merisation an, dann muBten aber wiederum die 
Begleiterscheinungen, insbesondere die als unver- 
meidbar anzusehende Sedimentation mit dem 
Durchbiegen der Platten im Gefolge von diesem 

20 Vorgehen abbringen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur 
Herstellung gefullter PMMA-Formteile zur Verfu- 
gung zu stellen, bei dem unter Beibehaltung der 
wesentlichen apparativen Voraussetzungen die ge- 

25 schilderten Defizite vermieden werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren in hervorragender Weise gelost. 
Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Her- 
stellung gefullter Formteile auf Polymethylmetha- 

30 crylat-Basis mittels Substanzpolymerisation in einer 
geeigneten Polymerisationskammer, wobei man in 
an sich bekannter Weise eine flussige, die Mono- 
meren enthaltende Polymervorstufe PV herstellt, in 
die unter hochtourigem Ruhren unter Bildung einer 

35 Suspension SP der parti keif 6 rmige anorganische 
Fullstoff FS in Anteilen von 30 - 80 Gew.-% bezo- 
gen auf die gebildete Suspension SP eingetragen 
wird und wobei man der zur Polymerisation vorbe- 
reiteten Suspension SP kurz vor dem Verfullen in 

ao die Polymerisationskammer einen Radikal-lnitiator 
bzw. ein Initiatorsystem, ein testes teilchenformiges 
Polymerisat PP, vorzugsweise ebenfalls auf 
PMMA-Basis in Anteilen von 1 bis 20 Gew.-Teilen 
bezogen auf die Suspension SP in gleichmafliger 

45 Verteilung zusetzt. 

Die Monomeren der Vorstufe PV bestehen zu min- 
destens 50 und bis zu 100 Gew.-% aus Methylme- 
thacrylat, daneben weiteren einschlagig als Como- 
nomeren verwendeten Alkylestern Oder Arylestern 

so der (Meth)acrylsaure mit gewohnltch 1 - 8 Kohlen- 
stoffatomen, wie beispielsweise Ethyl(meth)acrylat, 
Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat bzw. Isome- 
re, 2-Ethylhexy!(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)- 
acrylat, Phenyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat. 

55 Ferner konnen die Polymervorstufen noch an sich 
bekannte vernetzende Monomere enthalten, bei- 
spielsweise solche mit mindestens zwei polymeri- 
sationsfahigen Vinylgruppen im Molekul (vgl. H. 
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Rauch-Puntigam, Th. Volker, "Acryl- und Metha- 
crylverbindungen", Seite 184, Springer-Verlag, 
1967), wobei exemplarisch Ethylenglykoldimetha- 
crylat, 1 ,4-Butandioldimethacrylat, Triglykoldime- 
thacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat und 
-acrylat, Allylverbindungen wie Allylmethacryiat 
Oder Triallylcyanurat genannt seien. Der Gehalt an 
vernetzenden Monomeren liegt im allgemeinen bei 
0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf die Monomeren. 
AuBer den Monomeren enthalt die Polymervorstufe 
PV vorzugsweise ein Praepolymerisat PM in Antei- 
len von 1 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Polymer- 
vorstufe PV. 

Ais Praepolymerisat PM kommen z.B. die einschla- 
gig verwendeten PMMA-Polymerisate infrage, die 
gegebenenfalls untergeordnete Anteile, bis etwa 1 5 
Gew.-% an zweckmaBig ausgewahlten Comonome- 
ren wie z.B. Methylacrylat enthalten konnen. Die 
Praepolymerisate haben ublicherweise eine Mol- 
masse im Bereich 2 x 10* bis 4 x 10 s Dalton 
[Bestimmung durch Size Exclusion Chromatogra- 
phy (SEC)]. 

In Bezug auf die Polymervorstufe PV schlieflt 
sich die vorliegende Erfindung an die Lehre des 
Standes der Technik (z.B. DE-PS 24 49 656, EP- 
PS 0 214 551 Oder EP-PS 0 218 866) an, wobei 
die flQssigen Polymervorstufen eine Vlskositat von 
weniger als 5 Pa»s, vorzugsweise von weniger als 
0,5 Pa-s bei der zur Formgebung vorgesehenen 
Temperatur aufweisen. 

Als Fullstoffe FS eignen sich die einschlagig fur 
GieBharze verwendeten feinteiligen anorganischen 
Oder organischen Materialien. Die Partikel konnen 
farblos Oder eingefarbt sein. ZweckmaBig wird eine 
KorngroBe von 200 urn Durchmesser, vorzugswei- 
se 60 urn nicht uberschritten. Daneben konnen 
aber fur spezielle Zwecke noch anders dimensio- 
nierte, beispielsweise groBere FOIIstoffpartikel zur 
Anwendung kommen, z.B. in Mengen bis ca. 10 
Gew.-% bezogen auf die Suspension SP. Bei An- 
wendung von Cristobalit als Filler sollen vorzugs- 
weise mindestens 95 % der Teilchen < 10 urn 
groB sein. Teilchen mit einer GroBe von S 0,1 urn 
sollten nach Moglichkeit nicht mehr als 10 % der 
gesamten Teilchenzahl ausmachen. Die Teilchen- 
groBe wird gemaB den Ublichen Verfahren be- 
stimmt (vgl. B. Scarlett in "Filtration & Separation", 
pg. 215, 1965). Zur TeilchengroBenbestimmung 
werden die jeweils groBten Abmessungen der Par- 
tikel herangezogen. Bevorzugt werden kornformige 
Partikel. Gelegentlich kann es vorteilhaft sein, die 
Partikel durch Erhitzen, etwa auf 150 Grad C, von 
adsorptiv gebundener Feuchtigkeit zu befreien. Die 
Fullstoffe FS konnen Naturprodukte oder synthe- 
tisch hergestellt sein. Die mechanischen Eigen- 
schaften wie Harte, elastischer Schermodul, be- 
messen sich nach dem vorgesehenen Anwen- 
dungszweck der GieBharze. Dabei kann die Einstel- 



lung eines elastischen Schermoduls von wenig- 
stens 5 GNm" 2 vorteilhaft sein. Geignet sind z.B. 
Mineralien wie Aluminiumoxide, Aluminiumhydroxi- 
de bzw. -oxidhydrate und Derivate, z.B. Alkali- und 

5 Erdalkalidoppeloxide und Erdalkalihydroxide, Tone, 
Siiiciumdioxid in seinen verschiedenen Modifikatio- 
nen, Silikate, Aluminosilikate, Carbonate, Phospha- 
te, Sulfate, Sulfide, Oxide, Kohle, Metalle und Me- 
tallegierungen vorzugsweise in Plattchen- bzw. Flit- 

70 terform. 

Ferner sind synthetische Materialien wie Glasmehl, 
Keramik, Porzellan, Schlacke, feinverteiltes synthe- 
tisches S1O2 geeignet. Genannt seien Kieselsaure- 
modifikationen wie Quarz (Quarzmehl) Tridymit und 

T5 Cristobalit, sowie Kaolin, Talcum, Glimmer, Feld- 
spat, Apatit, Baryte, Gips, Kreide, Kaikstein, Dolo- 
mit. Gegebenenfalls konnen auch Gemische von 
FGIIstoffen angewendet werden. Der Fullstoffanteil 
an der (fuilstoffhaltigen) Suspension SP betragt 

20 vorzugsweise mindestens 40 Gew.-%. Im allgemei- 
nen wird ein Anteil von 80 Gew.-% nicht uberschrit- 
ten. Als Richtwert sei ein Fullstoff gehalt der Su- 
spension SP von > 50 und bis 80 Gew.-% angege- 
ben. Die Herstellung der FOIIstoffe in den zweck- 

25 maBigen Korngrofien kann nach den bekannten 
Verfahren erfolgen, z.B. durch Brechen und Matv 
len. Besonders bevorzugt ist Cristobalit neben Alu- 
miniumhydroxid. Bevorzugt ist der anorganische 
Fullstoff so beschaffen, daB das ausgehartete GieB- 

30 harz einen elastischen Schermodul von wenigstens 
5 GNm" 2 , bevorzugt von wenigstens 10 GNm" 2 
aufweist, wobei bei der Einstellung der mechani- 
schen Eigenschaften die vorgesehene Anwendung 
der GieBharze im Auge zu behalten ist. 

35 Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsart liegt die 
durchschnittliche TeilchengroBe im Bereich 60 - 
0,5 urn, vorzugsweise liegt die Harte (nach Mohs: 
vgl. Rompp's Chemie-Lexikon, 9. Auflage, S. 1700, 
Georg Thieme Verlag 1990) der Fullstoffe FS im 

40 Falle des Christobalits bei £ 6, im Falie des Alumi- 
niumhydroxids bei 2,5 - 3,5. Die Silanisierungsmit- 
tel Sl-M dienen in an sich bekannter Weise als 
Haftvermittler zwischen Fullstoff und organischer 
Phase. Es konnen somit die aus dem Stand der 

45 Technik bekannten Organosilicium-Verbindungen 
eingesetzt werden [vgl. D. Skudelny Kunststoffe 77, 
1153 - 1156 (1987); Kunststoffe 68 (1978); Firmen- 
schrift Dynasilan ®, Haftvermittler der Dynamit No- 
bel Chemie]. 

50 In erster Linie handelt es sich urn funktionelle Or- 
ganosiliciumverbindungen mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe im Molekul. Der 
die ethylenisch ungesattigte Gruppe tragende funk- 
tionelle Rest ist im allgemeinen uber ein C-Atom 

55 mit dem zentralen Siliciumatom verknupft. Die ver- 
bleibenden Liganden am Silicium sind in der Regel 
Alkoxyreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (wobei 
sich noch Etherbrucken im Alkylrest befinden kon- 
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nen). Genannt seien z.B. die Vinyltrialkoxysilane. 
Die CC-Doppelbindung kann auch Gber ein oder 
mehrere Kohlenstoffatome mit dem Si-Atom ver- 
bunden sein, z.B. in Form der Allyltrialkoxysilane 
oder der 7 -Methacryloyloxypropyltrialkoxysilane. 
Auch Dialkoxysilane konnen verwendet werden, 
wobei am Si-Atom ein weiterer funktioneller Rest 
mit einer CC-Doppelbindung, meist des gleichen 
Typs, oder ein Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen gebunden ist. Es konnen auch 
verschiedene Typen von Organosiliciumverbindun- 
gen in der Organosilicium-Komponente vorhanden 
sein. Genannt seien z.B. das Vinyltrimethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan, Vinyltris(methoxyethoxy)silan, 
Divinyldimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, 
Vinyltrichlorsilan, 7 -Methacryloyloxypropyltrime- 
thoxysilan oder 7 -Methacryloyloxypropyltris- 
(methoxyethoxy)-silan. Vorteilhafterweise werden 
die Organosiliciumverbindungen zusammen mit Ka- 
talysatoren vom Amintyp, insbesondere vom Typ 
der Alkylamine, mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
speziell mit n-Butylamin angewendet. Als Richtwert 
fur die Anwendung des Amin-Katalysators kann 
0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% 
der Organosiiiciumkomponente angenommen wer- 
den. 

Im allgemeinen betragt das Gewichtsverhaltnis an- 
organischer Fullstoffe zu Organosiliciumverbindung 
500 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise 50 ± 25 : 1. Von 
entscheidender Bedeutung fur das erfindungsge- 
mafle Verfahren ist, dafi man der gebildeten, zur 
Polymerisation vorbereiteten Suspension SP das 
teste, teilchenformige Polymerisat PP zusetzt. 
Das teilchenformige Polymerisat PP ist vorteilhaf- 
terweise ebenfalls ein Acrylharz, insbesondere 
PMMA bzw. ein Copolymerisat des MMA, bei- 
spielsweise mit den fur die Polymervorstufe PV (s. 
oben) vorgeschlagenen Monomeren bzw. anderen 
geeigneten vinylischen Monomeren, gewohnlich in 
Anteilen £ 20 Gew.-% bezogen auf die Poiymerisa- 
te PP, insbesondere in Mengen von 0,2-15 Gew.- 
% (vgl. Ullmanns Enzykfopadie der Technischen 
Chemie. 3. Aufl.. Bd. 14, Seiten 108 bis 110, Urban 
& Schwarzenberg, 1963), wie beispielsweise Viny- 
lester und -ether, sowie Vinylverbindungen, vinyli- 
sche Carbonverbindungen, Vinylaromaten, hetero- 
cyclische Vinylverbindungen u.a. Die Polymeren, 
welche die Teilchen PP bilden, haben im allgemei- 
nen im unvernetzten Zustand ein Molekulargewicht 
im Bereich 10 000 bis 2 000 000 Dalton. 
Gegebenenfalls konnen die Polymeren auch ver- 
netzende Monomere, wie fOr die Polymervorstufe 
PV berichtet enthalten, d.h. die Perlen konnen ver- 
netzt sein. Die Polymerisatpartikel PP besitzen in 
der Regel einen Durchmesser im Bereich 5 bis 1 
000 urn. Ganz besonders bevorzugt sind die Poly- 
merisate PP in Perlform, insbesondere im mittleren 
Teilchengrofienbereich 0,02 bis 0,3mm, speziell im 



Bereich 0,03 - 0,15 mm. Die Herstellung von Poly- 
merperlen eines geeigneten Typs ist beispielswei- 
se in der DE-A 31 30 093, der DE-A 21 35 828 
bzw. der DE-A 28 15 506 beschrieben. Die Perten 

5 PP konnen ihrerseits mit Fiillstoffen und/oder Farb- 
mitteln dotiert sein, wobei die Dotierung sich in der 
Regel nach Qualitat und Quantitat an die fur die 
Suspension SP beschriebene anlehnt. Die Perlpoly- 
merisation beruht bekanntlich auf der Umsetzung 

10 wenig wasserloslicher (bzw. aussalzbarer) Mono- 
merer im Wasser bzw. waBriger Salzlosung. AuGer 
Beschleunigern und zweckmaBigen Polymerisa- 
tionshtlfsmitteln werden noch Suspensionsstabilisa- 
toren eingesetzt, beispielsweise wasseriosliche 

15 Schutzkolloide. Die GroBe der Perlen wird bekannt- 
lich im wesentlichen von den technischen Verfah- 
rensbedingungen kontrolliert, z.B. von der Ruhrge- 
schwindigkeit, sowie Art und Menge der Suspen- 
sionsstabilisatoren. Im allgemeinen kommen mono- 

20 merenlosliche, wasserunlosliche Radikalinitiatoren 
zur Anwendung, beispielsweise Dibenzoylperoxid 
und Lauroylperoxid neben Azoinitiatoren. Gegen 
Ende des Polymerisationsprozesses konnen gege- 
benenfalls noch Hochzerfaller zugesetzt werden 

25 (vgl. Brandrup-lmmergut, Polymer Handbook, 3rd. 
Ed., Kapitel III, S. 1 - 65 J. Wiley 1989) In der 
Regel betragt der Anteil 0,1 bis 1 Gew.-%, vor- 
zugsweise urn 0,5 Gew.-% bezogen auf die Mono- 
meren. 

30 Als Regler finden - wie auch bei der Substanzpoly- 
merisation ausgehend von der Polymervorstufe PV 
- die ublichen Schwefeiregler Anwendung. Insbe- 
sondere haben sich aliphatische Mercaptane 
und/oder Schwefelether bewahrt. Genannt seien 

35 z.B. Laurylmercaptan, Bis-(2-ethylhexyl)suIfid, Bis- 
(2-mercaptoethyl)sulfid u.a. Der Anteil an Reglern 
betragt im allgemeinen 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,05 bis 0,4 Gew.-% bezogen auf die 
Monomeren. Das Molgewicht (M w ) liegt bei den 

40 erfindungsgemaB zu verwendenden Perlen im all- 
gemeinen zwischen 10* und 2 x 10 6 , vorzugsweise 
zwischen 10 s und 10 6 (Bestimmung durch Gelper- 
meationschromatographie, vgl. H.F. Mark et al., En- 
cyclopedia of Polymer Science & Technology, Vol. 

45 10, pg. 1 - 19, J. Wiley 1987). Auch ungeregelte 
oder schwach vernetzte Perlen konnen ggfls. ein- 
gesetzt werden. 

Als Suspensionsstabilisatoren. konnen makromole- 
kulare, wasseriosliche Verbindungen, wie z.B. Poly- 

so vinylalkohol oder Polyacrylsaure in einer Menge 
von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Monome- 
ren oder anorganische, pulverformige Zusatze ver- 
wendet werden, die als solche zugesetzt oder 
durch Fallung im Medium erzeugt werden konnen. 

55 Genannt seien z.B. Erdalkalisalze, wie Carbonate, 
-sulfate, - silikate usw. (vgl. C.E. Schildknecht Poly- 
merization Processes, J. Wiley & Sons 1977, S. 
119 ff). Die Perlpolymerisation kann bei erhohter 
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Temperatur durchgefOhrt werden, beispielsweise 
zwischen 50 und 100 Grad C, wobei als Ausgangs- 
wert etwa 75 Grad C gelten kann. Die Temperatur- 
fUhrung hat auch hier der entstehenden Polymeri- 
sationswarme Rechnung zu tragen. Fur den Ab- 
schluB des Polymerisationsvorgangs ist das Abklin- 
gen der exothermen Reaktion, d.h. das Fallen der 
Temperatur nach Erreichen eines Temperaturmaxi- 
mums ein Indikator. Zweckmafligerweise wird noch 
uber einen gewissen Zeitraum, etwa im Bereich 
des erreichten Temperaturmaximums nacherhitzt. 
Anstelle von Polymerisat-Perlen konnen auch an- 
ders erzeugte Polymer-Partikel im Teilchengrofien- 
bereich 5 bis 1000 urn zur Anwendung kommen. 
Die TeilchengroBe wird nach den ublichen Verfah- 
ren bestimmt, wobei zur Bestimmung die jeweils 
groBten Abmessungen der Teiichen herangezogen 
werden (vgl. B. Scarlett, Filtration & Suspension, S. 
215, 1965). So kann z.B. aus festem Polymerisat, 
z.B. aus Platten durch Zerkleinerung insbesondere 
Mahlung bis zum erwUnschten Feinheitsgrad ein 
teilchenformiges Polymermaterial PP gewonnen 
werden. das den Anforderungen entspricht (vgl. H. 
Rumpf, Kunststoffe 44, 43,93 (1954); H. Balzer, 
Polymere Werkstoffe Bd. II, Technologie 1, 105 - 
111, Georg Thieme-Verlag 1984). Bewahrt hat sich 
beispielsweise die Mahlung mit einer Schlagkreuz- 
muhle. In an sich Ublicher Weise konnen die Korn- 
fraktionen abgetrennt werden, beispielsweise durch 
Siebung (vgl. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology 3rd. Ed. Vol. 21^ pg. 114, J. Wiley 
1983). Die Einarbeitung und Verteilung der teil- 
chenformigen Polymerisate PP in der Suspension 
SP geschieht zweckmaBig durch Ruhren, beispiels- 
weise mittels eines RGhraggregats im allgemeinen 
im Bereich von 300 - 1000 Upm. 

AuBer den genannten Komponenten konnen 
der Suspension SP noch an sich Gbliche Hilfsstoffe 
wie Stabilisatoren, UV-Schutzmittel, Trennmittel, 
Gleitmittel u.a. und insbesondere Farmittel wie ein- 
schlSgig verwendete Farbstoffe und Pigmente in 
Konzentrationen bis etwa 10 Vol.-% in den dafur 
ublichen Mengen zugesetzt werden (vgl. Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry 5th. Ed. Vol. 
20A, pg. 459 - 507 VCH 1992). Besonders genannt 
seien als Farbmittel Geib- bzw. Rotpigmente, z.B. 
solche auf Eisenoxidbasis, WeiBpigmente wie z.B. 
Titandioxid, Zinksulfid, Schwarzpigmente wie z.B. 
SchwarzruBe, als Blau- bzw. Grunpigmente solche 
auf Urtramarin- bzw. Cobalt-Basis. (Vgl. M. & O. 
Luckert, Pigment- und Fullstofftabellen, Laatzen 
1980; H. Balzer, Polymere Werkstoffe Bd. II. S. 37 
- 353, Georg Thieme-Verlag 1984). AuBer Farbstof- 
fen und Pigmenten eignen sich noch andere, an 
sich bekannte Zusatze, z.B. Metalle und - derivate 
in verschiedenen Formen, insbesondere in Piatt- 
chen- bzw. Flockenform oder als Fasern, Schnitzel, 
Spane Oder StSube, z.B. aus Aluminium, Kupfer, 



Bronze, Silber, Gold, Messing. Chrom, Nickel, Ei- 
sen bzw. Stahl, Zinn, Titan, Wolfram, Zink, dane- 
ben nicht-metallische Schnitzel oder Flocken z.B. 
aus Titannitrid, Nickelsulfid, Magnesiumsulfid. Wei- 

5 ter naturliche oder synthetisch gewonnene Flocken, 
Faserabschnitte u.a. aus Nylon bzw. Polyamid, 
Baumwolle, Flachs, Polyester. Glas, Haare, Wolle, 
Hanf. Papiermasse, Polyacrylnitril, Polyethylen, Po- 
lypropyien, Proteine verschiedener Typen, Stein- 

10 wolle, Holzfasern. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsart erfolgt der Zu- 
satz der Farbmittel als Bestandteil von - gegebe- 
nenfalls gefullten-Polymerpartikeln der oben ge- 
schilderten Zusammensetzung. Vorteilhafterweise 

75 liegen dabei die durchschnittlichen TeilchengroBen 
im Bereich 0,01 - 2 mm. Bei zweckmaBiger Ver- 
wendung von Pigmenten, z.B. Rot-, Gelb- und/oder 
Schwarzpigmenten u. gglfs. WeiBpigmenten 
und/oder von metallischen Pigmenten laflt sich z.B. 

20 ein Steindekor der Formkb'rper (Typ: Granit oder 
Marmor) erzielen. 

Durchfuhrung des Verfahrens 

25 Zweckmafligerweise geht man bei dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren von der an sich ublichen 
Polymervorstufe PV aus, welche Methylmethacrylat 
und gegebenenfalls die weiteren Monomeren sowie 
vorzugsweise das Praepolymerisat PM enthalt. 

30 Weiter enthalt die so gebildete, flussige Phase 
zweckmaBig die Silanisierungsmittel Sl-M. 
In diese flussige organische Phase wird nun unter 
mechanischem Ruhren, beispielsweise mittels ei- 
nes Dissolvers der anorganische Fullstoff FS unter 

35 Bildung einer Suspension eingetragen. Als Richt- 
wert fiir diesen Vorgang seien etwa 10 Minuten 
genannt. Im allgemeinen erfolgt die Zugabe der 
Fullstoffe FS derart, daB die Viskositat der organi- 
schen Phase nicht uber einen Wert von etwa 10 Pa 

40 s ansteigt. 

Alternativ zur Silanisierung in der organischen Pha- 
se kann die Suspension auch mit bereits silanisier- 
tem Fullstoff FS erzeugt werden. AnschlieBend lost 
man die Polymerisationshilfsmittel, wie die an sich 

45 bekannten Polymerisationsinitiatoren in Mengen 
von gewohnlich 0,1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die 
Monomeren M. 

Als Polymerisationsinitiatoren werden Radikalbild- 
ner eingesetzt, deren Zerfall in Radikale thermisch 

50 induziert werden kann. Grundsatzlich sind alle die- 
jenigen geeignet, die bereits bei tiefen Temperatu- 
ren einen hohen Radikalstrom liefern (vgl. J. Bran- 
drup, E.H. Immergut, "Polymer Handbook" 3rd. 
Ed., Kapitel III, Seiten 1 bis 65, J. Wiley, 1989). 

55 Genannt seien z.B. Initiatoren, die bei Temperatu- 
ren von 40 - 100 Grad C eine Halbwertszeit von 1 
Stunde besitzen, wie z.B. tert.-Butylperpivalat und 
Bis-(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat. 
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Zweckmafligerweise erfolgt der Zusatz der Initiato- 
ren erst kurz vor dem VerfQIIen der GieBharz-Su- 
spensionen gefolgt von dem Zusatz der teilchen- 
formigen Polymerisate PP. Die Zugabe der Poly- 
merisate PP zu der Feststoffsuspension erfolgt 
dann ebenfalls kurz vor dem VerfUllen in die form- 
gebenden Kammern, tunlichst noch bevor das An- 
quellen der Polymerisate PP in nennenswertem 
MaBe einsetzt. Das Eintragen der teilchenformigen 
Polymerisate PP in die Suspension kann vorteilhaf- 
terweise mittels eines Mischextruders mit Vakuu- 
mentgasung bzw. mit einem Doppelschneckenex- 
truder durchgefuhrt werden. Vorteilhafterweise wird 
die Suspension vor dem Verfullen evakuiert. 
Durch das Anqueilen der Polymerisate PP in der 
Polymerisationskammer wird die Viskositat bzw. 
Strukturviskositat soweit angehoben, daB Fullstoff- 
Sedimentation nicht mehr bzw. nur in unbedenkli- 
chem MaBe stattfinden kann. 

Die Zeit bis zum Anqueilen bzw. bis zur Visko- 
sitatserhdhung sowie die GrdBe der Viskositatser- 
hohung lassen sich steuern uber das Molekularge- 
wicht, die TeilchengroBe und die Menge des Poly- 
merisats PP. 

Das schnelle Gelieren der Suspension erlaubt es, 
daB die gefOllten Polymerisationskammern noch 
langere Zeit, als Anhalt seien etwa 1/2-1 Stunde 
genannt, stehenbleiben konnen, ohne daB Sedi- 
mentation eintritt. Dadurch wird es moglich, grdBe- 
re Einheiten, z.B. ganze Wagen gemeinsam der 
Polymerisation zu unterwerfen. 

Die eigentliche Hartung (= Polymerisation) er- 
folgt vorzugsweise unter Zufuhr thermischer Ener- 
gie, beispielsweise im Wasserbad durch Erhitzen 
auf 35 -80 Grad C, beispielsweise wahrend 20 bis 
300 Minuten, wobei die Hartung sowohl mit als 
ohne Anwendung von Druck erfolgen kann. Die 
gebildeten Formkorper, beispielsweise Polymer- 
platten werden dann in an sich bekannter Weise 
entformt. Die Restmonomerengehalte der geharte- 
ten Polymerisate liegen allgemein unter 1 Gew.-%, 
insbesondere unter 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtheit der Monomeren. 

Vorteilhafte Wirkungen 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet 
Gberraschenderweise die Herstellung auch groBer, 
relativ dicker gefDIIter PMMA-Platten, etwa in den 
Abmessungen 4 000 x 2 500 x 20 mm unter 
Verwendung der Anlagen des Standes der Technik. 

Da die Polymerisation unter definierten Bedin- 
gungen in reproduzierbarer Weise durchgefuhrt 
werden kann, lassen sich die Folgen einer unkon- 
trollierten Polymerisation wie z.B. Spannungen im 
Produkt vermeiden. 

Infolge des Ausbleibens der Fulistoffsedimentation 
treten auch keine durchgebogenen, inhomogenen 



Platten auf. Das Verfahren bietet - wie bereits er- 
wahnt - mehrfache Steuerungsmoglichkeiten, die 
gestatten, die GrdBe und das zeitliche Auftreten 
der Viskositatserhohung zu beeinflussen. 
5 Besonders attraktiv erscheint auch die Anwendbar- 
keit der StandardausrOstung zur Herstellung gegos- 
sener PMMA-Platten. 

DarQber hinaus eignet sich das Verfahren auch zur 

Herstellung nicht-planer Objekte wie beispielsweise 
io von SpGlen, Waschbecken, Bade- und Duschwan- 

nen und sonstigen Sanitarartikeln. Durch geeignete 

Einfarbung kann bei samtlichen Anwendungsfor- 

men ein Steindekor erreicht werden. 

Hervorgehoben sei auch die Moglichkeit der konti- 
;5 nuierlichen DurchfGhrung des erfindungsgemaflen 

Verfahrens. 

BEISPIELE 

20 Beispiel 1 

In einen Sirup bestehend aus 9,569 kg Methylme- 
thacrylat, 950 g eines Polymethylmethacrylats mit 
Molmasse M w ca. 3 x 10 s g/mol (PLEXIGUM ® M 

25 920 der Fa. Rohm GmbH), 1,14 g 2,4-Dimethyl-6- 
tert.-butyiphenol, 114 g Glykoldimethacrylat, 190 g 
Stearinsaure und 5,7 g 1 -lsopropyl-4-methyl-1 ,4- 
cyclohexadien werden unter Ruhren an einem Dis- 
solver 25,270 kg Aluminiumhydroxid bestehend aus 

30 einem Gemisch mit mittierer TeilchengroBe von 45 
U und von 7 - 8 u (Produkte ALCOA C33 und 
ALCOA C333) eingebracht und dispergiert. An- 
schlieBend werden in der Suspension 38 g Bis-(4- 
tert.-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, 38 g tert.- 

35 Butylperpivalat und 19 g tert.-Butylperoctoat geldst. 
Nach dem Einruhren von 1900 g eines teilchenfor- 
migen Polymethylmethacrylats mit M w = ca. 5 x 
10 5 g/mol; durchschnittl. TeilchengroBe ca. 50 u 
(Produkt PLEXIDON ® M727 der Rohm GmbH) 

40 wird der Ansatz evakuiert und in eine auf 12 mm 
distanzierte Siiikatglaskammer gefUllt. Die ver- 
schlossene Kammer wird in einem Wasserbad bei 
40 Grad C 160 Minuten lang erwarmt. Die Endpoly- 
merisation erfolgt in einem Trockenschrank bei 1 1 0 

45 Grad C uber einen Zeitraum von 60 Minuten. Nach 
dem Abkuhlen der Kammer kann der PlattengieB- 
ling entnommen werden. Die Platte erweist sich als 
blasenfrei und nicht durchgebogen. 



50 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung gefOllter Formteile 
auf Polymethylmethacrylatbasis mittels Sub- 
stanzpolymerisation in einer geeigneten Poly- 
55 merisationskammer, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB man in an sich bekannter Weise eine 
flUssige, die Monomeren enthaltende Polymer- 
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vorstufe PV herstellt, in die unter hochtourigem 
ROhren unter Bildung einer Suspension SP der 
partikelformige FGIIstoff FS in Anteilen von 30 
bis 80 Gew.-% bezogen auf die gebildete Su- 
spension SP eingetragen wird und wobei man 
der Suspension SP kurz vor dem VerfOllen in 
die Polymerisationskammer einen Radikal-ln- 
itiator und ein testes, teilchenformiges Polyme- 
risat PP in Anteilen von 1 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf die Suspension SP in gleichmafii- 
ger Verteilung zusetzt, anschlieBend in die Po- 
lymerisationskammer verfUllt, dann die Poly- 
merisation durchfUhrt und Entformung vor- 
nimmt. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das teste, teilchenformige 
Polymerisat PP ein Acrylharz ist. 

3. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB das feste, teil- 
chentormige Polymerisat PP Fullstoffe 
und/oder Farbmittel enthalt. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das feste, teil- 
chentormige Polymerisat PP einen Durchmes- 
ser im Bereich 5 - 1 000 urn besitzt 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das feste, teil- 
chentormige Polymerisat PP ein Perlpolymeri- 
sat darstellt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der partikelformige Fullstoff 
FS eine durchschnittliche TeilchengroBe im 
Bereich 60 - 0,5 urn besitzt. 

7. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der partikelformi- 
ge FGIIstoff FS anorganisch ist. 

a Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der anorganische Fullstoff 
FS ein Aluminiumhydroxid ist. 

9. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 - 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB den Formteilen 
Farbmittel zugesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Farbmittel in Form von 
farbigen, gegebenenfalls ebenfalls gefuliten 
Poly merpartikeln im Tei Ichengro Benbereich 
0.01 - 2 mm zugesetzt werden. 



11. Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 - 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Farbmittel in 
Form von plattchenformigen Pigmenten zuge- 
setzt werden. 

5 

12. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 - 11. da- 
durch gekennzeichnet, daB als Formteile Plat- 
ten hergestellt werden. 

w 13. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 - 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Formteile nicht- 
plane Objekte ausgewahlt aus der Gruppe der 
Spulen, Waschbecken, Bade- und Duschwan- 
nen und sonstigen Sanitarartikel hergestellt 

75 werden. 
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